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1. Einleitung 
Die Versuche zur Behebung der Nachteile des Bleiakkumulators führten 
zur Einführung der alkalischen Akkumulatoren in die Praxis. Die Eisen-, 
Nickeloxyd- bzw. Hydroxydakkumulatoren sind der Forschungsarbeit Edisons 
zu verdanken. Die Idee des Zink-Silberakkumulators stammt von CLARKE, 
der die Erfindung im Jahre 1883 patientieren ließ [1]. Mit diesem Gedanken 
haben sich in den späteren Jahren auch andere hefaßt, in größeren Mengen 
wurde jedoch dieser Akkumulator nicht erzeugt [2, 3, 4]. Bedeutsam ist die 
Tätigkeit ANDRES die die Herstellung etwa 25 000 solcher Akkumulatoren 
während des zweiten Weltkrieges in Frankreich ermöglichte [1]. 
Das aktive Material des negativen Pols des elektrisch aufgeladeten Akku-
mulators hildet Zinkschwamm, den positiven Silheroxyd, das Elektrolyt hin-
gegen eine Kaliumzinkat enthaltende 30-40%ige Kaliumhydroxydlösung. 
Mit dem Verhalten des positiven Pols im Akkumulatorhetrieh befassen sich 
mehrere Mitteilungen [5-24]. 
Der Betrieb der Zink-Silberakkumulatoren wurde am Lehrstuhl vor eini-
gen Jahren auch an seIhst-angefertigten Zellen geprüft [25, 26]. Die For-
schungsarheit wurde fortgesetzt und auch auf zahlreiche Zellen aus- und inlän-
discher Erzeugung ausgedehnt. Inzwischen wurde auch die einheimische fabrik-
mäßige Erzeugung der Akkumulatoren aufgenommen. Ein wesentlicher N ach-
teil des Zink-Silberakkumulators hesteht in seiner verhältnismäßig kurzen 
Lebensdauer. Nach 50-100maligem Laden und Entladen ist er erschöpft. 
Den Rückgang seiner Arheitsfähigkeit verursacht als gemeinsames Resultat 
zahlreicher Vorgänge das Zugrundegehen des negatiyen Pols. 
Das Verhalten der Zinkoxyd-, Zinkhydroxyd und Zinkatsysteme haben 
schon früher mehrcre Forscher, wie FRICKE [27], FEITKNECHT [28], HÜTTIG 
[29] und MÜLLER [30] untersucht. Letzterer führte seine Untersuchungen hei 
30 c C in verschieden hoch konzentrierten Natrium- und Kaliumhydroxyd-
lösungen durch. Die wichtigsten Feststellungen seiner Versuche können ,vie folgt 
zusammengefaßt werden: Zinkhydroxyd löst sich in Natronlauge hesser als 
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in Kalilauge; nach semen :Messungen verursacht ein doppelt massiger Zink-
oxydbodenkörper eine Anderung der Löslichkeit um etwa 0,06 Mol/I. Die Löi'-
lichkeit wuchs vom 1. bis zum 62. Tag zeitabhängig um etwa 0,01-0,03 iVloljI. 
Aus den mit Zinkoxyd gesättigten :\' atrium-oder Kaliumhydroxydlösungen 
scheidet sich während des Stehens Zinkoxyd aus, d. h. die Lösung altert [31, 
32, 33], die Zusammensetzung des Bodenkörpers ändert sich langsam und 
wandelt sich in Zinkoxyd um. ::\ a2Zn02-Kristalle bleihen mit dem gelösten 
Zinkat nur in einer 14,2 N aOR-Lösung im Gleichgewicht. Wenn zur Sättigung 
Zink oxyd verwendet wird. ändert sich die Zusammensetzung des Bodenkörpers 
selhst nach 60tägiger Sättigung nieht. Dics hestätigen auch die Messungen VOll 
iVIEl'DSCHERIZKI und Mitarheitern [34]. DEsPHANDE [35] führte seine die 
Löslichkeit des Zinkoxyds prüfenden Versuche bei 35° C durch. Die Ergeb-
nisse ergahen im Gegensatz zu MÜLLERs Versuchen, daß die Sättigungszeit 
keine Rolle spielt. 
JOFA [32] und Mitarheiter untersuchten die in Kalilauge an der Zink-
elektrode sich ahspielenden Vorgänge. ::\ ach ihren Feststellungen ist hei Zim-
mertemperatur in 35-40%iger Kalilauge nur das Zinkoxyd als jene stabile 
Gleichgewichtsform anzusehen, die keine stark haftende Sperrschicht bildet, 
die also heim Entladen des Elementes ohne Passivierung arbeitet. Sie stellten 
ferner fest, daß die Elektrode in konzentrierter, 35-40%iger Laugenlösung 
hei 0° C und darunter beim Beginn der Entladung von Zinkhydroxydkristallen 
bedeckt sind. Der Bodenkörper in der Lösung enthält ähnliche Kristalle. 
Der bei 0° C und darunter auf der Oberfläche der Elektrode gehildete c-Zn(OR)2 
wandelt sich sehr langsam in ZnO um. Die Passivität der Elektrode ist 
auf die c-Modifikation zurückzuführen. Die « Wiederhelebung,) des auf 
Zimmertemperatur erwärmten Akkumulators wird durch die rasche U m-
wandlung der c-Kristalle in ZnO verursacht, wodurch die Passivität behoben 
wird. In 15-20%iger Kaliumhydroxydlösung hilden sich bei oe C und dar-
unter nadelartige y-Zinkhydroxyd-Kristallprismen, die nicht an der Ober-
fläche der Elektrode haften, sondern herabfallen und daher keine Passivität 
yerursachen. 
In der Praxis steht die Substanz des negativen Akkumulatorpols mit 
der zinkhaltigen konzentrierten Kalilauge längere oder kürzere Zeit in zum 
Teil aufgeladenem oder völlig entladenem Zustand in Berührung. Für den 
Betrieb ist die Art der Lagerung - in geladenem oder entladenem Zustand -
ein wichtiges Problem. Nach OSE [36] bilden sich bei 6-12monatiger Lagerung 
von Elektroden im entladenen Zustand infolge U mkristallisierung einander 
locker berührende große Zinkoxydprismen. Solche Elektroden könnten schwer 
geladen werden, sie hilden während des Ladens stätig Wasserstoff. 
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Die Sch·wankung der Löslichkeit im Zinkoxyd-Zinkatsystem erklärt 
DIRKSE [37] mit folgenden Reaktionen: 
1. ZnO(A) 
H. Zn(OH)~- ~ ZnO(B) - 2 OH- + H~O. 
Das in der Reaktion II entstandene ZnO(B) ist mit dem in der Reaktion 1 
angeführten nicht völlig identisch. 
Die in obigen Gleichungen geschilderten Vorgänge können nach der Ra-
dioindikations-Methode verfolgt werden. Wie bekannt, setzen sich die dem 
Isotopenaustausch gewidmeten Arbeiten das unmittelbare Ziel, dt'n J'lecha-
nismus und die Kinetik des Austauschyorganges selbst zu klären. Die zweite 
Gruppe der Studien brnützt die Austauschuntersuchungen als eint' ~Iethode 
zur Lösung der verschiedenen Konstruktions-, Oberflächcn- und anderer 
Probleme [38-44]. 
2. Untersuchungsmethode 
Die angewandte '-ersuchsmethode besteht ihrem Wesen nach in folgen-
dem: 
10 ml Zinkatlösung (40°0 KOH) und 700 oder 1050 mg Zinkoxyd wurden 
in zugeschmolzener 25-ml-Ampulle unterschiedlich lange Zeit mit gleicher 
Geschwindigkeit (90-100 Schwingung/Minute) in einem Wasserbad im La-
horschüttelapparat geschüttelt. Das Wasserhad - eine Schachtel aus Poly-
äthylen, durch die das auf die Versuchstemperatur eingestellte Wasser floß -, 
war in die Schiittelanlage eingespannt. Die Ampullen wurden durch die an 
der Seitenwand der Schachtel angehrachten Öffnung eingelegt und herausge-
nommen, die mit einem Gummistopfen yon 60 mm2' verschlossen werden 
konnte. Um die Ampullen vor Bruch zu bewabren, wurde zwischen sie ein 
aus Schaumplast hergestellter Schwamm gelegt. Bei kurzfristigem Schütteln 
(2 -10 :Minuten) bedarf es keines Thermostierens. In solchen Fällen wird die 
Temperatur der erforderlichen Lösungen vorher im Thermostat auf 20° C 
eingestellt und dieser Lösung die nötige Menge entnommen. 
In der Mehrzabl der Fälle markierte ich die Lösungen mit 65Zn und prüfte 
die zeitabhängige Ahnahme der Aktivität. In einigen Fällen stellte ich ein 
mit 63Zn markiertes Zinkoxyd her (Prohe J) und hestimmte den zeit abhängigen 
Anstieg der Aktivität. Nach Ablauf der ,"orgeschriehenen Schüttelzeit wurde 
der Inhalt der Ampulle oder des Reagenzglases in ein Polyäthylenzentrifugen-
rohr gegossen. 
Aus der Suspension wurde die feste Phase durch 4· :Minuten lang dauern-
des Zentrifugieren bei einer Drehzahl ,"on 8000 Ujmin. getrennt. Das Resultat 
des Zentrifugierens wurde auch durch Filtrieren auf Glasfiltern überprüft. 
38 E. ZÖLD 
Die Aktivität der Flüssigkeits- und der festen Phase wurde gesondert 
gemessen, wobei der feste Stoff aufgelöst und die Aktivität der Lösung be-
stimmt wurde. 
Nach Beendigung des Zentrifugierens fällt man die klare Lösung in 
ein 25-ml-Becherglas ab. Die an der WaneI der Ampulle oder des Reagenzglases 
haftende Suspension von etwa 0,25-0,35 ml wird mit 2 ml inaktiver Lösung 
zusammen geschüttelt und je nach der Größe der Aktivität der einzelnen Pha-
sen mit der Flüssigkeits- oder mit der festen Phase vereinigt. 
Zur Bestimmung der Aktivität der festen Phase ,.,-urde das im Polyäthy-
lenzentrifugenrohr zurückgebliebene Material in 10 ml Salzsäure gelöst, und 
diese Lösung gleichfalls in das 25-ml-Becherglas gegossen. Ebenso v,rorden 
die zum Ausspülen des Zentrifugenrohres gebrauchte 2 ml Salzsäure der er-
steren Lösung eingegeben. 
Die so ermittelten Aktivitätswerte der festen und der Flüssigkeitssphasen 
mußten korrigiert werden, weil an der '\land des zum Schütteln verwendeten 
Gefäßes noch 0,25-0,35 ml sowie in der Zinklösung nach dem Zentrifugieren 
noch Flüssigkeit (0,30-0,4.0 ml) zurückgeblieben waren. Diese Werte wurden, 
auf die gegebene Zusammensetzung der Lösung und des festen Stoffes berech-
net, analytisch bestimmt. 
Von der zur Serienmessung angewendeten markierten Lösung wurden 
10 ml aus dem Reagenzglas (Ampulle) ins Becherglas geschüttet. Das Reagenz-
glas 'wurde hierbei zwecks yölligen Austropfens 20 Sekunden lang mit der 
Mündung abwärts gehalten. Danach wurde es mit 10 ml Wasser oder Säure 
ausgespült und die Aktivität des Spülwassers gemessen. Zur Bestimmung der 
zum Anfeuchtt·n des Zinkoxyds erforderlichen Lösungsmenge wurde in die 
Zentrifugenrohre die nötige lVlaterialmenge (z. B. 700 mg) eingewogen und 
dann aus einer geteilten Pipette etwa 0,3 0,7 ml Lösung auf das Zinkoxyd 
getröpfelt. Nach 15 Minuten wurde das Material 4 Minuten lang zentrifugiert. 
Als Menge der Anfeuchtungsflüssigkcit nahm ich jene Mililitcrzahl an, bei 
der nach dem Zentrifugieren aus dem festen }Iaterial keine Flüssigkeit aus-
schied. 
Die Aktivität wurde am EKCO Apparat mit dem Nal-Einkristall (K.ris-
talltyp N 597, Serie 202) gemessen. Der Szintillationskopf hesitzt eine Bleiab-
schirmung. Zwecks Verminderung des Hintergrundes wurde um den waag-
recht gestellten Szintillationskopf eine eigene Abschirmung aus Bleiziegeln 
errichtet. Die die radioaktive Lösung enthaltenden Gläser wurden unmittel-
bar vor dem Szintillationskopf, 5 cm von diesem, in gleicher -Weise fixiert. 
Die Höhendifferenz zwischen der unteren Kante des Kristalls und dem Boden 
des Becherglases betrug 4-5 mm. Zur Bestimmung der optimalen Meßum-
stände wurden auf verschiedenen Speise- und Diskriminatorspannungen der 
Hintergrund, sodann die durch eine 65Zn-Strahlungsquelle gelieferten Impulse 
gemessen. Danach wurde der N aJ -Einkristall aus dem Szintillationskopf 
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herausgenommen, die Lichtverschlußscheibe zurückgedreht und das Eigen-
geräusch des Fotomultipliers gemessen. 
Auf Grund dieser Messungen wurden im weiteren die Berechnungen mit 
1200 V Spannung und 20 V Diskriminator-Spannung durchgeführt. Die Akti-
vität der Lösung wurde durch 3 X 100 sec dauernde Messungen bestimmt. 
·Wie bereits erwähnt, erfolgte die Messung der Aktivität der flüssigen 
und festen Phasen in 10-ml-Lösungen. Zur KlarsteIlung der Frage, welche 
Fehler die Volumenschwankungen bei gleichen radioaktiven Stoffmengen ver-
ursachen, wurden gesonderte Messungen durchgeführt. 
Die Zunahme der Aktivität der untersuchten Phase in Funktion der 
Zeit wurde aus der Gleichung 
Zj= 100% 
'2j + '2z 
berechnet, in der '2j hzw. Qz die spezifische Aktivität des festen hzw. des ge-
lösten Zinkoxyds bezeichnen. 
3. Bei den Versnchen verwendetes Material 
Zur Herstellung der für die Versuche erforderlichen lVlaterialien wurden 
p. a.-Chemikalien und zweimal destilliertes Wasser verwendet. Die verschie-
denen Siebfraktionen 'wurden aus den unten angeführten Zinkoxyden und dem 
Zinkstauh hergestellt. 
Das getrocknetc oder geglühte Zinkoxyd wurde in einer Porzellanreih-
schale gründlich zerrieben und sodann mechanisch auf verschiedene Sieb-
fraktionen verteilt, indem jedesmal 100 g mit der gleichen Geschwindigkeit 
3 Stunden lang gesieht wurden. Bei den Versuchen wurde im allgemeinen der 
Sieb durchlauf durch eine Maschenweite von 0,40 und der Siebüberlauf einer 
~Iaschenweite von 0,20 verwendet. Mit dem Überlauf auf Sieben 0,16, 0,125. 
0,28 und 0,063 wurden auch Kontrollmessungen durchgeführt. 
Die 500 0 lind 900 0 igen Zinkoxj·de wurden aus Zinkchlorid mit Sodalö-
sung hergestellt. In die 0,5 molare hciße Zinkchloridlösung wurde unter stetigem 
Rühren langsam 0,5 molare heiße Sodalösung zugetropft. Der Niederschlag 
'wurde heiß filtriert und mit auf 1 Mol Zinkoxyd gerechneten 8-9 1 W-asser 
gründlich gewaschen, bei 80 0 C und 105 0 C langsam getrocknet und schließ-
lich bei 500 0 C bzw. 900 0 C 3 Stunden lang geglüht. 
Zur Herstellung von C-4 Zinkoxyd diente eine I-Mol-Zinkchloridlösung. 
Das Zinkhydroxyd bzw. Zinkoxyd wurde bei 50-60 0 C mit einer Mischung 
von 1 : 2 Ammoniumhydroxyd und 'Vasser abgeschieden, 1 :Mol Zink-
oxydniederschlag mit 8-9 1 'Wasser gewaschen, 4 Stunden lang bei 80 0 C und 
105 0 C allmählich getrocknet und bei 200 0 C 3 Stunden lang geglüht. 
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Das D-3 Zinkoxyd enthält 4 % Kadmium und wird aus Zinkchlorid-
und Kadmiumchloridlösung wie das C-4-Zinkoxyd hergestellt. 
Das E-4 Zinkoxyd wurde aus konzentrierter Zinkatlösung bei 70-80° C 
durch Sättigung einer 4·5 %igen Kaliumhydroxydlösung mit Zinkoxyd her-
gestellt. Zur Sättigung der Zinkatlösung diente eine Zinkoxyd-Zinkhydroxyd-
mischung. Die auf das zehnfache Y olumen mit W-asser verdünnte und abge-
kühlte Lösung wurde bei zeitweiligem Rühren 24 Stunden lang stehen ge-
lassen. Der entstandene Niederschlag wurde filtriert, wie oben beschrieben 
gewaschen und getrocknet. 
Die Probe J enthält 65Zn und wird ehenso hergestellt wie das mit C-4· 
bezeichnete Zinkoxyd. Das gründliche Pnh-erisieren wurde in einer Beta-
Kammer durchgeführt. Sieh fraktionen wurden nicht hergestellt. 
Die zur Bestimmung erforderliche Zinkatlösung wurde jedesmal friscb 
zubereitet. Die 4.00~)ge Kaliumhydroxydlösung und das Zinkoxyd wurden 
hei Zimmertemperatur 48 Stunden lang im Schüttelapparat kräftig geschüt-
telt. Vor der Verwendung wurden 120-220 ml einer auf 20° C eingestellten 
Suspension 3 Stunden lang weiter gesättigt, das ausgeschiedene feste Zink-
oxyd durch 4 Minuten langes Zentrifugieren entfernt, die klare Lösung in 
einen 100- oder 200-m1-Meßkolhen gebracht und mit 0,1-0,25 ml 65Zn Cl2 mar-
kiert. 
Der Zinkgehalt des Zinkats bzw. der anderen zinkhaltigen Lösungen 
wurde potentiometrisch hestimmt. Die Zinkione hilden im neutralen oder 
schwachsauren Medium mit Kaliumhexacyanoferrat (II) einen schwer lös-
lichen ~iederschlag. Zur Herstellung der Meßlösung wurde durch direkte 
Einwage 10,5586 g gelbes K![Fe(C\'ij)] . 3 H 2ü, 0,15 g K 3 [Fe(CN)6] rotes 
Blutlaugensalz in Wasser gelöst und nach Zugabe von 1 g Natriumkarbonat 
auf 1000 m1 aufgefüllt. 
Die so bereitete Lösung ist, auf das gelbe Blutlaugensalz bezogen, 0,025 
molar, und 1 m1 der Meßlösung entspricht 2,45 mg Zink. Zur Kontrolle der 
Titrierlösung wurde granuliertes Zink verwendet und eine Lösung folgender 
Zusammensetzung bereitet: 
3,177 mg Zn/mI, 
Der Schwefelsäure- und Kaliumsulfatgehalt der zum potentiometrischen 
Titrieren verwendeten Lösung wurde jedesmal auf die angegehenen Werte 
eingestellt und die Bestimmung mit dem Pehavi-Apparat mit Platin- und 
gesättigten Kalomel-Elektroden durchgeführt. Das Rühren der Lösung er-
folgte mit einern magnetischen Rühr"werk. 
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Aus der konzentrierten Zinkatlösung wurden mit einer Pipette meist 
20 ml in einen 200-ml-Meßkolben pipettiert, nach entsprechendem Ansäuren 
fast bis zur Marke verdünnt, die Pipette mit der angesäuerten Lösung nach-
gespült und der Meßkolben schließlich mit Wasser bis zur Marke aufgefüllt. 
Die radioaktive Reinheit des 65Zn Präparates wurde durch Messung der 
Halbwertzeit und durch Aufnahme des Gamma-Spektrums geprüft. Die Halb-
wertzeit wurde mit dem GM-Rohr und Szintillationskristall gemes5en, wozu 
Proben bereitet wurden, die in den Hohlraum des Kristalls eingelegt werden 
konnten. Zum Fixieren des radioaktiven Stoffes verwendete ich mit \Vachs 
vor5ichtig ausgekleidete Reagenzgläser. Die Impulsrate lag in der Größen-
ordnung 1,5 . 103 - 7 . 102 cps. Bei den mit dem GM-Zählrohr durchgeführten 
:Messungen tropfte ich auf die in der Laborpraxis üblichen nummerierten 
l\letallschälchen von 20 mm 0 die strahlenden Lösungen (etwa 0,10 - 0,05 
ml). Nach Verdampfen der Flüssigkeit wurde die Platte zwecks Fixierung des 
Stoffes mit einer Filterpapierscheibe abgedeckt und mit Bienenwachs behutsam 
ausgegossen. Die mit dem GM-Zählrohr gemessene Impulsrate lag im Bereich 
von L8 . 103 - 0,9 . 103 cpm. 
Die auf Grund der 3-4 monatlich wiederholten Messungen berechne-
ten Halb'wertzeiten stimmten mit den in der Literatur mitgeteilten gut über-
ein. Zur Kontrolle des Spektrums dienten zwei Apparate und zum Kalibrieren 
der Geräte die 6OCO- und 137Cs-Spektren. 
Mit den im Laufe der Versuche entstandenen radioakti ... ell Ahfällen 
wurde vorschriftstgemäß verfahren. Die festen Stoffe wurden gesondert in 
Nylonsäcke gesammelt, aus den 65Zn-haltigen Lösungen das Zink mit Soda 
abgeschieden, der Niederschlag filtriert, im noch nassen Zustand in Filter-
papier gehüllt in den Nylonsack gelegt und das Filtrat nach Prüfung der Akti-
vität in den Ausguß gegossen. 
4. Auswertung der Versuche 
Zur Untersuchung der Umkri5tallisierung des Zinkoxyds wurde auf 
verschiedene Weise bereitetes Zinkoxyd verwendet. Die im Laufe der V O1""\"('r-
suche 48 - 50 Stunden lang gesättigte Zinkatlösung wurde nach Zentrifugieren 
oder Filtrieren mit 700 bzw. 1050 mg Zinkoxyd weiter gesättigt. Der Zink-
gehalt der Lösung nahm um nicht mehr als 1,5 - 2,0% zu. Die ... on MeLLER 
hei 30° C durchgeführten Versuche ergaben ähnlich große Konzentratiom-
änderungen, die sich vermutlich aus der Vngenauigkeit der l\Iessung ergeben 
können (30). 
Die Meßergebnisse sind in den Tabellen 1-4 und in Abb. 1 dargestellt. 
Der Verlauf der Akti ... itätszeitkun·en ist von der Herstellungswei5e 
des Oxyds fast unabhängig und nähert 5ich asymptotisch dem Z = 30%. Die 
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Tabelle 1 
Bei 500 0 C geglühtl's ::\Iaterial in gesättigtl'r Zinkatlösung (40% KOH, 700 mg ZnO) 
Imp./lOO sec 
Zeit 
_-\.ktivität der Aktivität der Gesamte 
LÖbung festen Phase Akthität Zj% 
5 }Iin. 146 748 27820 17'! 568 15,9 
30 Min. 1454·3·1 29066 174 500 16,6 
1 Std. H2690 32417 175 107 18,5 
5 Std. 138 llO 36722 174832 21,8 
8 Std. 144778 40157 173 935 23,7 
16 Std. 134 197 40921 175118 H,O 
24- Std. 131 n9 43023 17·1752 24,8 
Tabelle 2 
Bl'i 500' C geglühtes }laterial in gesättigter Zinkatlösung (·J.O~o KOH, 700 mg ZnO) 
Zeit 7. Versuchsreihe 
1. Versuchsf(>ihe 6. Yer~uch:;;reihe (KeI) Durchschnitt 
5 }lin. 15.9 15,1 16,0 15,6 
30 }Iin. 16,6 15,9 16,3 16,2 
1 Std. 18,5 18,9 19,2 18,8 
5 Std. 21,8 22,5 21,6 21,9 
8 St(1. 23.7 24.3 23.3 23,8 
16 Std. 24·,0 2-1,6 23,9 24.,1 
24- Std. 24.8 25,1 24,6 21,8 
175 Stcl. 28,8 28,2 28 .. :; 
Zunahme der Akü'\'ität der mit Sodafällung hergestellten 500? und 900 0 igen 
Zinkoxyde ist - von den anderen abweichend -, anfänglich schneller. 
Kadmium beeinflußte die Umkristallisierungsgesch'lI'indigkeit nicht wesent-
lich (Probe D). Die die Umkristallisierung charakterisierenden Zeitkurven 
sind unabhängig davon, welche Phase das markierte Atom enthält (Prohe J). 
Zu den in den Tabellen angeführten :NIessungen wurde, mit Ausnahme der 
Probe J, der Siebüherlauf auf dem Sieb 0,20 verwendet, doch wurde auch mit 
dem Überlauf auf den Sieben 0,16, 0,125 und 0,08 je eine Meßreihe durchge-
führt. Die Zeitkurvcn der Fraktionen 0,16 und 0,125 stimmen praktisch mit 
denen der Fraktion 0,20 überein. Die der Fraktion 0,08 setzt bei Z = 14-16% 
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Tabelle 3 
Verschiedene Zinkoxyde 1Il gesättigter Zinkatlösung (40% KOH. 700 mg ZnO) 
Zeit 
5 Min. 
10 ~lin. 
20 Min. 
30 ~Iin. 
40 :i\fin. 
1 Std. 
1,5 Std. 
3 Std. 
5 Std. 
S Std. 
16 Std. 
2·1 Std. 
175 Std. 
• > 
Li 
30 
1 
·1 
13 
32 
1050 
Zf'it 
:\lin . 
:\Iin. 
:\Iin. 
Stel. 
Stel. 
Stel. 
Stel. 
z% 
lng 
25 
20 
15 
10 
5 
18,8 
21,9 
23.8 
24.1 
24,8 
28,5 
ZnO in 
13,0 
H,6 
15,3 
13,2 
19,4. 
22,6 
23,4 
17.7 11,0 12.1 11.4 
20,1 15.2 13,6 l-l,2 
21.9 17.7 16,1 15.3 
23,2 21.2 21,6 19,0 
24,6 22.9 22,8 22,·1 
29,0 27.1 27.8 27 .. 3 
Tabelle 4-
gesättigter Zinkatlösung (40 0 
,0 KOR) 
Z 0' f ,0 
900Cige C .. l E.,j 
12.1 6,6 7,6 
13,1 9,0 8~B 
13,3 9,5 9,1 
13,6 11,8 10,2 
14,2 18,8 17,0 
U,6 23,8 18,7 
14,9 24.7 21,2 
500 $00 
3 
8 12 16 20 2" Stunde 
Abb. 1. Austausch in konzentrierter Zinkatlösung (40% KOR) 
20,1 
2U 
21.7 
22,4 
27,1 
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ein und ...-erläuft zwischen den Kuryen der mit 500 und 900 bezeichneten Frak-
tionen. 
Im Verlauf der Zeitkuryen tritt auch dann keine Anderung ein, wenn die 
Zinkatlösung 25 gjl Kaliumchlorid enthält. Unsere frühere Beobachtung, daß 
sich die Lebensdauer des Akkumulators im KCI-haltigen Elektrolyt yerlängert, 
kann mit der Geschwindigkeit der Umkristallisierung nicht in Zusammenhang 
gebracht "werden. Akti...-itätszeitkuryen der nach demselben V erfahr~n parallel 
hergestellten Werkstoffe stimmen miteinander (in der Sättigungsphase ) inner-
halb der Werte Z üherein. 
Aus dem Verlauf der Akti...-itätszeitkuryen kann auf Grund des Gesagten 
gefolgert ·werden, daß die Umkristallisierung des Zinkoxyds in einer 40%ige 
Kalilauge enthaltenden Zinkatlösung unbedingt ein sehr langsamer Vorgang 
ir::t. 
Zusammenfassung 
Es wurde die Lmkristallisierung des nach sechs Verfahren hergestellten Zinkoxvds in 
einer mit Zinkoxyd gesättigten 40° oig'en Kaliumhydroxydlömng geprÜft. Das eine Zinkoxyd 
enthielt 65Zn , in den anderen Proben wurde die Zinklösung markiert. Das an gewandte Ver-
suchsverfahren beruhte auf dem Prinzip. daß Zinkoxyd und Zinkatlösung bei 20o~ C mit gleicher 
Geschwindigkeit mechanisch geschüttelt wurde. "\"ach verschiedener Schütteldauer wurde die 
Akth-ität der flüssigen und festen Phasen bestimmt. 
Die Versuche ~ ergaben. daß 
a) der V~rlauf d~r Akth-itätszeitkurven VOll der Herslellungsart des OXV(15 fast unab-
hängig ist. '- . 
Die Kun-en. die die von 5 :'Ilinuten bis 172 Stunden dauernde Lmkristallisierung cha-
rakterisieren. nähe~n sich asymptotisch dem 'Wert Z = 30°". Daraus folgt. daß die U mkristalli-
sierung des Zinkoxyds bei 20' C in einer ,Wo!) Kaliumhydroxyd enthaltenden Zinkatlösung ein 
sehr langsamer "Vorgang i~~. 
b) Es erfolgt keine Anderung im Verlauf der Zeitkurven. wenn die Zinkatlösung 25 gil 
Kaliumchlorid enthält. 
Literatnr 
1. A:.\"DRE. H. G.: BuH. Soc. Fr. Electriciens I, 132 (1941). Patente: Fr. 813319_ 824022. 
831282, 926470, 972362; USA 2317711. 2594709, 2594714 
2. ZDßIER~IA:.\"N. J. G.: Trans. Elektrochem. Soc. 15, 231 (1935). 
3. KI.NOSHITA. K.: BuH. Chem. Soc. Japan 12, 164, 366 (1937). 15, 59. 82 (1940). 
4. A:.\"TEBI, P. J.: Elektroehern. Soc. 99, 201 C (1952). 
5. Snz. 0.: Z. anorg. aHg. Chem. 12, 89 (1896). 
6. LVTHER. R.-POKOR:.\"Y. F.: Z. anorg. u. allg. Chem. 290 (1908). 
7. JIRSA. F.: Z. anorg. u. aHg. Chem. 148, 130 (1925). 158, 33 (1926). 
8. JOST, D. :'11.: J. Am. Chem. Soc. 48, 152 (1926). 
9. JOH="STO=". H. L.-C"CTA. F.-GARETT, A. B.: J. Am. Chem. Soc. 55, 231 (1933). 
10. "\"OYES. A. A.-De VAVLT, D. CORYELL. C. D.-DEAHL. T. J.: J. Am. Chem. Soc. 59, 
1326 (1937). 
11. DE:.\"ISO:.\". J. A.: Trans. Electrochem. Soc. 90, 387 (1946). 
12. "\"EIDI:.\"G. A. B.-KASAH:.\"OWSKI, J. A.: Dokl. A. ~. SSSR 78, 713 (1951). 
13. EID E:.\"S 0 H:.\". S.: J. Electrochem. Soc. 99, 252 C (1952). 
14. CS_~:.\"YI, L.-SOLDlOSI, F.: :'IIagy. Kem. F. 59, 327 (1953). 
15. SCHWAB. G. ;\I.-HART)IA:.\":.\", G.: Z. anorg. u. allg. Chem. 280, 183 (1955). 
16. GRAFF. W. S.-STADEL~IAIER. H. H.: J. Electromech. Soc. 105, 446 (1958). 
17. DIRKSE, T. P.-WIEHS. B.: J. Electrochem. Soc. 105, 446 (1958). 
U.\TERSL"CHL".YG DER U.UKRISTALLISIERU,YG r'os ZISKOXYD 45 
18. BIEBER. H. H.-BRl':I"S. P. F.-GREGOR. H. P.: Ind. Eng. Chem. 50, 1273 (1958). 
19. ROSEl'iTAL. K. J.-WESELOWSKI. V. J.: Schur. fiz. rum. 35, 2671 (1961). 
20. ,·bILlE. R. F.-RüETSCHI. P.: J. Elektrochem. Soc. 108, 813 (1961). 
21. HILLS. S.: J. Electrochem. Soc. 108, 810 (1961). 
22. P.u . .\.GYI. T. Z.: J. Electrochem. Soc. 108, 201. 904 (1961). 
23. P.u . .\.GYI. T.-l\-. .\.RAy-SZABO. 1.: Acta Chimica 30, 1 (1962). 
2·1.. W'ASILJEW. A. A.-GER~IA". :}L B.-WASILJE\Y, T. A.: Schur. priklad. him. 35, 2288 
(1962). 
25. ZÖLD, E. KISS. L.: :}lagy. I(em. F. 63, 334 (1957). 
26. KISS. L.-ZÖLD. E.: :}fagy. Kem. F. 64, 17 (1958). 
27. FRICKE. R.: Z. allorg. u. allg. Chem. 132,229 (1924); 134, 351 (1924): 136,48 (1924): 
172, 48 (1924): 172, 234· (1928): 230, 357 (1937). 
28. FEITKl'iECHT. L.: Helv. Chim. Acta 13, 314 (1930). Z. Krist. 84, 173 (1932). 
29. HÜTTIG. G. F.-31öLD"ER. H.: Z. anorg. u. allg. Chem. 211, 368 (1933). 
30. :\1üLLER. E.: Z. Electrochem. 33, 134 (1927). 
31. DIETRICH. H. G.-JOH"STO". J.: J. Am. Chem. Soc. 49, 1419 (1927). 
32. JOFA. Z. A.-:}llRILll'iA. Sz. J.-:\loJSEwA. C'I. B.: Schur. priklad. him. 22, 983 (1919). 
33. DIRKSE, T. P.: J. Elektrochem. Soc.l0l, 328 (1954): 102,497 (1955): 106,154,.997 (1959). 
3,1. :\IE"DSCHERIZKI. W. S. BAGOZKI. W. S.: Dokl. A. N. SSSR 128, 575 (1959). 
35. DESPHA"DE. V. V. - KABADI. :}L B.: J. l:niv. Bombay 21, pt. 3., 14 (1952). 
36. OSE. A. J. und Mitarbeiter: Schur. Priklad. him. 34, 2254, (1961). 
37. DIRKSE. T. P.: Chem. Eng. Data. 6, 538 (1961); J. Electrochem. Soc. 109, 17:3 (1962). 
38. hIRE. L.: Z. Elektrochem. 38, 535 (1932): A Debreceni Kossuth Lajos Tudomanyegyetem 
Fizikai Kemiai Intezetenek közlemenyei. (:}litteilungen des physikalisch-chemischen 
Instituts der Kossuth-Lajos-rniversität Debrecen) 2, (195,1,). 
39. KOLTHOF. J.-O·BRIEl'i. A.: J. Am. Chem. Soc. 61, 3409. 3494 (1939): 63, 1412 (194l): 
76, 1503. 1510 (1954). 
40. PANETH. F. A.: J. chim. PhY5. 45, 205 (1948). 
41. H . .uSSI"SKY. M.: J. chim. phys. 47, 191. 957 (1950); 51, 566. 577 (195~). 
,12. PESCHANSKI. D.: J. chim. Phys. 47, 933 (1950). 
43. :}!URIl'i, A.: Dokl. A. C'I. SSSR 74, 654 (1950). 
44. POLEZKI. A.-:\luRIN. A.: Dokl. A. C'I. SSSR 95, 254 (1954). 
Ernö ZÖLD, Buclapest XI. Budafoki-ut 8. Ungarn. 
